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® Verfahren zur Reinigung von Anlagenteilen 

© Anlagenteile, die zur Herstellung oder Verarbeitung 
von (Meth)acrylsaureestern eingesetzt warden, werden 
gereinigt durch 

(a) Entleeren der Anlagenteile, 

(b) Spulen der Anlagenteile mit waftriger 5 bis 50 gew.- 
%iger Alkalihydroxidlosung, 

(c) Entfernen der Alkalihydroxidlosung aus den Anlagen- 
teilen, 

(d) gegebenenfalls Nachspulen der Anlagenteile mitWas- 
ser und 

(e) gegebenenfalls Trocknen der Anlagenteile. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
Anlagenteilen, die zur Herstellung oder Verarbeitung von 
(Meth)acrylsaureestern eingesetzt werden. 5 

(Meth)acrylsaureester werden groBtechnisch in der Regel 
durch Veres terung von (Meth) acrylsaure mit Alkanolen in 
Gegenwart von starken Sauren und gegebenenfalls eines 
Schleppmittels zur Entfernung des Veresterungswassers 
hergestellt. Die Synthese erfolgt vorzugsweise in Ruhrreak- 10 
toren mit aufgesetzten Destillationskolonnen, die Aufarbei- 
tung mit Hilfe von mehreren Destillationskolonnen und Ex- 
traktionsapparaturen (vergleiche Kirk Othmer, Encyclope- 
dia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 1, Seiten 301-302). 
Die Warmezufuhr und die Kiihlung erfolgen iiblicherweise 15 
mit Warmeaustauschern, wie Platten-, Rohrbtindel-, Spiral- 
warmeaustauschem oder Umlaufverdampfern. Die Destilla- 
tionskolonnen sind mit Einbauten, wie Sieb-, Glocken-, 
Dual-Flow-Boden oder gerichteten Packungen versehen 
oder enthalten Fiillkorper. 20 

Ein Problem bei der Herstellung von (Meth)acrylsaure- 
estern stellt die groBe Neigung der (Meth)acrylsaureverbin- 
dungen zur radikalischen Polymerisation dar, besonders un- 
ter der Einwirkung von Warme oder Licht. Vor allem bei der 
Veresterung sind, um wirtschartliche Veresterungsge- 25 
schwindigkeiten zu erreichen, in der Regel Reaktionstempe- 
raturen von 80 bis 140°C notwendig. Bei der Reinigung er- 
fordern die notwendige destillative Abtrennung der Leicht- 
und Schwersieder und die Isolierung des Zielesters Tempe- 
raturen von 60 bis 150°C. Somit sind die Ester Temperatur- 30 
belastungen ausgesetzt, die leicht eine unerwiinschte Poly- 
merisation auslosen konnen. Die Verschmutzung der Her- 
stellapparatur, der Destillationskolonnen und die Verstop- 
fung der Leitungen, Pumpen, Verdampfer ("Fouling") und 
Kondensatoren sind meistens die Folge. 35 

Insbesondere beim Einsatz der aus okonomischen Griin- 
den bevorzugten rohen Acrylsaure, die noch verschiedene 
Carbonylverbindungen, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Furfurale, Benzaldehyd, Protoanemonin und Dicarbonsau- 
ren, wie Maleinsaure oder Itaconsaure enthalt, kommt es 40 
vermehrt zur Verschmutzung und Verstopfung von Anlagen- 
teilen. 

Um die unerwiinschte radikalische Polymerisation zu ver- 
hindern, werden dem Reaktionsgemisch Inhibitoren zuge- 
setzt. 45 

Eine vollkommene Eliminierung der Polymerisatbildung 
ist damit aber nicht erreichbar. Nach mehreren Wochen 
Laufzeit miissen deshalb in der Regel Anlageteile von Poly- 
merisat befreit werden, 

Erschwerend kommt hinzu, daB hohermolekulare Verbin- 50 
dungen, wie sie durch mehrfache Michaeladdition der 
(Meth)acrylsaure an das (Meth)acrylat entstehen, die Visko- 
sitat des Reaktionsgemisches erhohen und die Ablagerung 
von Polymerisat in den Anlagenteilen erleichtern. 

Die Reinigung der Anlagen, zum Beispiel durch Behand- 55 
lung mit Losemitteln oder durch manuelle Entfernung des 
Polymerisats, ist ein aufwendiger, kostspieliger und um- 
weltbelastender Vorgang. Die Reinigung der Anlagenteile 
erfolgt iiblicherweise durch Behandlung mit geeigneten or- 
ganischen Losemitteln, zum Beispiel Dimethyl-, Dibutyl- 60 
formamid, -acetamid, Sulfolan oder N-Methyl-pyrrolidon. 
Die dabei anfallenden Losungen miissen aufwendig entsorgt 
werden. Zusatzlich kann auch eine manuelle Entfernung des 
Polymerisats, zum Beispiel von Destillationsboden oder aus 
Verdampferrohren, notwendig sein. 65 

Neben der Umweltbelastung durch die Reinigung verur- 
sachen die Polymerisatbildung und die Reinigung der Anla- 
genteile immer auch einen Verlust an Wertprodukten, da 



Restmengen an Ausgangsstoffen und Zielester in der An- 
lage nach der Endeerung verbleiben. AuBerdem wird die 
Verfugbarkeit der Produktionsanlage durch die notwendige 
AuBerbetriebnahme vermindert. 

Aus okonomischen und okologischen Griinden ist daher 
eine andere Reinigung der Anlage und eine weitgehende 
Vermeidung von Wertproduktverlusten anzustreben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Reinigung von Anlagenteilen, die zur 
Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsaureestern 
eingesetzt werden, das die vorstehenden Nachteile vermei- 
det. 

Die Aufgabe wird im erfindungsgemaBen Verfahren ge- 
lost durch 

(a) Entleeren der Anlagenteile, 

(b) Spiilen der Anlagenteile mit waBriger 5 bis 50 
gew.-%iger Alkalihydroxidlosung, 

(c) Entfernen der Alkalihydroxidlosung aus den Anla- 
genteilen, 

(d) gegebenenfalls Nachspiilen der Anlagenteilen mit 
Wasser und 

(e) gegebenenfalls Trocknen der Anlagenteile. 

Vor dem Spiilen mit Alkalihydroxidlosung werden die 
Anlagenteile moglichst vollstandig entleert, so daB nur 
moglichst geringe Mengen an Reaktionsgemisch oder an je- 
weils im Anlagenteil vorliegender Substanz zuriickbleiben. 

Die Konzentration der eingesetzten Alkalihydroxidlo- 
sung betragt vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der fertigen Losung. 

Vorzugsweise betragt die Temperatur der Alkalihydroxid- 
losung beim Spiilen 20 bis 140°C, besonders bevorzugt 60 
bis 100°C. Es sollte sichergestellt werden, daB die Alkalihy- 
droxidlosung diese Temperatur beim Kontakt mit den abge- 
lagerten Polymerisaten in den Anlagenteilen aufweist. Wird 
die gesamte Anlage auf die entsprechende Temperatur ge- 
heizt, so entspricht die Temperatur der eingesetzten Alkali- 
hydroxidlosung dieser gewiinschten Temperatur. Werden 
Ajilagenteile nicht auf diese Temperatur geheizt, so sollte 
die Temperatur der eingesetzten Alkalihydroxidlosung so 
eingestellt werden, daB an den Stellen mit Polymerisatbelag 
die angegebene Temperatur vorliegt. Gegebenenfalls wird 
die Temperatur der Alkalihydroxidlosung beim Einfiihren in 
die Anlage entsprechend hoher gewahlt. 

Als Alkalihydroxid wird vorzugsweise Natri umhydroxid 
verwendet. Die Alkalihydroxidlosung kann durch die ent- 
sprechenden Anlagenteile im Kreis gefahren werden, um 
eine hinreichend lange Behandlungsdauer zu erzielen. Die 
Behandlungsdauer betragt dabei je nach Grad der Ablage- 
rungen in den Anlagenteilen iiblicherweise I bis 24 Stunden. 
Die Behandlungsdauer, die Konzentration der Alkalihydro- 
xidlosung und die Temperatur richten sich nach der Art des 
im Anlagenteil verwendeten (Meth)acrylsaureesters und der 
Art und Menge des Polymerisats. ttblicherweise werden 
(Meth)acrylsaureester aus Alkoholen, wie Alkanolen mit 1 
bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen durch di- 
rekte Veresterung oder Urnesterung hergestellt. Beispiele 
fur Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Butanol, 2-Ethylhe- 
xanol, Dimethylaminoethanol. 

Die (Meth)acrylsaureester konnen auch durch Umsetzung 
von Olefinen, vorzugsweise Isobuten, mit (Meth)acrylsaure 
erhalten werden. 

Die zu reinigenden Anlagenteile sind solche Anlagen- 
teile, die mit den Ausgangsstoffen oder Produkten bei der 
Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsaureestern, 
insbesondere bei der Veresterung von (Meth) acrylsaure mit 
Alkanolen in Beruhrung kommen. Bei den Anlagenteilen 
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kann es sich beispielsweise urn, gegebenenfalls zu einer 
Einheit verbundene, Reaktoren, Destillationskolonnen, Ex- 
traktionsapparaturen, Warmeaustauscher, Verdampfer, Kon- 
densatoren, Leitungen oder Pumpen handeln. Vorzugsweise 
handelt es sich bei den verbundenen Anlagenteilen um eine 5 
Destillationseinheit, die eine Spiilleitung zwischen Ver- 
dampfer und Kolonnenkopf aufweist. In diesen Anlagentei- 
len lagem sich insbesondere bei der Herstellung und Verar- 
beitung von (Meth)acrylsaureestern gebildete Polymerisate 
ab. Die Behandlung mit der Alkalihydroxidlosung bewirkt 10 
zumindest teilweise eine Verseifung der Estergruppen der 
(Meth)acrylsaureester-Polymerisate, so daB es zur Freiset- 
zung der Alkanolkomponente kommt. Unter anderem wird 
hierdurch das Polymerisat von den Anlagenteilen abgelost 
und geht ganz oder teilweise in Losung und kann so mit der 15 
Alkalihydroxidlosung aus den Anlagenteilen ausgetragen 
werden. 

Damit Destillationseinrichtungen mit der Alkalihydroxid- 
losung gut zu reinigen sind, sind sie vorzugsweise mit eige- 
nen Spiilleitungen ausgeriistet. Diese ermoglichen den 20 
Transport der Alkalihydroxidlosung, die beispielsweise im 
Verdampfer der Kolonne erhitzt wird, zum Kopf der Ko- 
lonne. Die Spiilleitungen erlauben die Behandlung des Ko- 
lonnenkopfes und aller Kolonnenboden mit der Alkalihy- 
droxidlosung. 25 

Die bei der Reinigung gebildeten Alkohole, insbesondere 
Alkanole, werden vorzugsweise nach dem Entfernen mit der 
Alkalihydroxidlosung aus den Anlagenteilen in Schritt (c) 
durch Phasentrennung, Destination oder Strippen von der 
Alkalihydroxidlosung, in der sie enthalten sind, abgetrennt. 30 
Das gebildete Alkanol bildet, falls seine Wasserloslichkeit 
gering ist, eine zweite Phase aus, die leicht von der Alkali- 
hydroxidlosung abgetrennt werden kann. Handelt es sich 
um ein wasseriosliches Alkanol, wird dieses vorzugsweise 
destillativ oder durch Strippen mit einem Strippgas, wie 35 
Luft oder Wasserdampf abgetrennt. Die destillative Abtren- 
nung oder das Strippen konnen beispielsweise in einem be- 
heizbaren Riihrreaktor mit einer aufgesetzten Kolonne erfol- 
gen. Der Energieeintrag kann auf bekannte Weise beispiels- 
weise durch Doppelwandheizungen, Rohrschlangen oder 40 
Umlauferhitzer erfolgen. Das Strippen des Alkanols kann in 
einer Strippkolonne auf bekannte Weise erfolgen, Beispiels- 
weise kann die, vorzugsweise heiBe, Alkalihydroxidlosung 
nach dem Spiilen am Kopf der Kolonne eingespeist werden 
und im Gegenstrom mit Luft oder Dampf gestrippt werden. 45 
Die Kondensation des Destillats beziehungs weise des Alka- 
nols aus dem Strippgas kann mit bekannten Kuhlvorrichtun- 
gen, wie Rohrbundel- oder Platten warmeaustauschern erfol- 
gen. 

Vorzugsweise erfolgt das Strippen in der Strippeinheit, 50 
die in der Regel in jeder Anlage zur Herstellung von 
(Meth)acrylsaureestern vorhanden ist und in der iiblicher- 
weise anfallende alkanolhaltige Abwasser gestrippt werden. 
Der Alkohol, insbesondere das Alkanol, kann nach dem Ab- 
trennen wieder direkt in die Veresterungsreaktion zuruckge- 55 
fuhrt werden. 

Da in der Regel nur ein Teil der eingesetzten Alkalihydro- 
xidlosung bei der Reinigung verbraucht wird, kann die Al- 
kalihydroxidlosung nach der Reinigung aufgefangen und 
mehrmals zur Reinigung verwendet werden. Dabei sollte 60 
die Konzentration an Alkalihydroxid vorzugsweise jedoch 
nicht unter 5 Gew.-% sinken, um die Reinigungsleistung 
nicht zu verschlechtern. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist einfach und schnell 
durchftihrbar, wodurch die Anlagenverfugbarkeit erhoht 65 
wird. Zudem ist die Ruckgewinnung von Wertprodukten, 
insbesondere Alkanolen moglich. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand eines Beispiels 



naher erlautert. 



Beispiel 



Reinigung einer Destillationskolonne 

Als Destillationskolonne wurde eine Dualflow-Kolonne 
zur Destillation von Reaktionsgemischen verwendet, die bei 
der Veresterung von (Meth)acrylsaure mit Alkanolen an- 
fallt. Nach Anzeige der Verschmutzung der Kolonnenboden 
der Destillationskolonne, erkennbar durch den Anstieg der 
Druckdifferenz zwischen Kolonnensumpf und Kolonnen- 
kopf, wurde der Destillationsvorgang unterbrochen und die 
Destillationseinheit entleert. AnschlieBend wurde der ent- 
sprechende Verdampfer mit 20 gew.-%iger waBriger NaOH- 
Losung gefullt. Die NaOH-Losung wurde auf eine Tempera- 
tur von 80°C erhitzt und uber eine Spiilleitung auf den ober- 
sten Kolonnenboden aufgebracht. Nach einer Behandlungs- 
dauer von 5 Stunden mit dieser heiBen Losung bei einer 
Umpumprate von etwa 10 m 3 /h wurde sie in einen Vorrats- 
behalter gepumpt und die Destillationseinheit mit Wasser 
gespiilt und, falls notwendig, mit Luft getrocknet. 

Nach erneuter Inbetriebnahme der Destillationskolonne 
war die Druckdifferenz wieder normal. 

Ruckgewinnung des Alkanols 

Eine bei der Reinigung einer Anlage zur Herstellung von 
Butylacrylat anfallende Spullosung, die etwa 7 Gew.-% 
NaOH und etwa 5 Gew.-% Butanol enthielt, wurde mit einer 
Temperatur von 60°C auf den Kopf einer Strippkolonne, die 
30 Dual-Flow-Boden aufwies, gebracht und im Gegenstrom 
mit Dampf (0,2 t/m 3 ) gestrippt. Das anfallende Kondensat 
zerfiel in zwei Phasen, wobei die waBrige Phase wieder auf 
den Kopf der Kolonne aufgebracht wurde. Die organische 
Phase, das Butanol, wurde direkt der Veresterung zugefuhrt. 
Es wurden etwa 90% des Butanols zuruckge wonnen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reinigung von Anlagenteilen, die zur 
Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsaure- 
estern eingesetzt werden, durch 

(a) Entleeren der Anlagenteile, 

(b) Spiilen der Anlagenteile mit waBriger 5 bis 50 
gew.-%iger Alkalihydroxidlosung, 

(c) Entfernen der Alkalihydroxidlosung aus den 
Anlagenteilen, 

(d) gegebenenfalls Nachspulen der Anlagenteile 
mit Wasser und 

(e) gegebenenfalls Trocknen der Anlagenteile. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Temperatur der Alkalihydroxidlosung 
beim Spiilen 20 bis 140°C betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den Anlagenteilen um, gege- 
benenfalls zu einer Einheit verbundene, Reaktoren, De- 
stillationskolonnen, Extraktionsapparaturen, Warme- 
tauscher, Verdampfer, Kondensatoren, Leitungen oder 
Pumpen handelt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net daB es sich bei der Einheit der verbundenen Anla- 
genteile um eine Destillationseinheit handelt, die eine 
Spiilleitung zwischen Verdampfer und Kolonnenkopf 
aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anlagenteile bei der 
Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch Umset- 
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5 

zung von (Meth)acrylsaure nut Alkoholen oder Ole- 
finen oder durch Urnsetzung von (Meth)acrylsaure- 
estern mit Alkoholen eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anlagenteile von bei 5 
der Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsau- 
reestem gebildeten, abgelagerten Polymerisaten gerei- 
nigt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB nach Schritt (c) in der Alkalihydroxidlosung 10 
enthaltene Alkohole durch Phasentrennung, Destina- 
tion oder Strippen von ihr abgetrennt werden und gege- 
benenfalls in die Veresterung zuriickgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Alkalihydroxidlosung 15 
nach der Reinigung aufgefangen und mehrmals zur 
Reinigung verwendet wird. 

9. Verwendung von Alkalihydroxiden zur Reinigung 
von Anlagenteilen zur Herstellung oder Verarbeitung 
von (Meth)acrylsaureestern. 20 
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